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(54) Verfahren zur Herstellung von Chlor 

(57) - In dem Verfahren zur Herstellung von Chlor 
aus einem Chlorwasserstoff enthaltenden Gas durch 
Umsetzung in einem einen Deacon-Katalysator enthal- 
tenden Reaktor bet erhOhter Temperatur, vorzugsweise 
bei 300 bis 450"C, werden 

a) in einer ersten Stufe etn Chlorwasserstoff enthal- 
tendes Gas in den Reaktor eingefOhrt und durch 

' Reaktion zwischen dem Deacon-Katalysator und 
dem Chlorwasserstoff Wasser und am Katalysator 
fixierte Chlorverbindungen gebikjet wobei sich die 
Temperatur im Reaktor urn 10 bis 90*C erhoht und 
man das Wasser aus dem Reaktor abfuhrt und 
nach Beendigung der ersten Stufe den Reaktor mit 
einem Inertgas spult und anschfleBend 

b) in einer zwerten Stufe dem Reaktor &n gasfOrmi- 
ges Osbdationsmittei zugefuhrt welches sine 
Umsetzung der zuvor gebfldeten Chlorverbindun- 
gen unter Freisetzung von Chlor. welches man aus 
dem Reaktor abfuhrt. ermoglicht und anschlieSend 
der Reaktor mtt einem Inertgas gespul 
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Beschrelbung 

Die vorfiegende Erfindung betrifft ein verbessertes Vertahren zur Herstellung von Chi or a us etnem Sauarstoff und 
Chiorwasserstoff enthattenden Gas durch Umsejzung in einem Deacon-KataJysator enthattenden Reaktor bei erhfihter 
5 Temperatur. 

ChJorwasserstcff fallt bei vielen Reaktion an aJs unerwOnschtes Nebenprodukt an und es liegen daher bererts 
umfangreiche Urtersuchungen und Verfahrensvorschlage zur Werterverajbeitung dieses Nebenproduktes vor. Ate Bei- 
spiele fur Reaktionen, bei den en Chiorwasserstoff als Nebenprodukt anfaitt, konnen die Herstellung von VirrytahJorid 
bzw. Isocyanaten sowie die Muttverbrennung genannt werdea 
10 Eine Mogttchkeit der Werterverarbertung besteht in der Umsetzung zu ChJor, welches beispielsweise als Grund- 
oder Zwischenprodukt erneut in Herstellungsverfahren eingesetzt werden kann. 

Bei dieser Variarrta finden unterschiedfiche Verfahrensarten Anwendung: - 

Bet der sogenannten SaJzsaureelektrolyse erfoigt die Darstellung von Chlor durch Elektrotyse von waOrigem Chior- 
wasserstoff. FOr dieses Vertahren bendtigt man aufwendige Elektrolysezellen sowie betrachtliche Mengen an Strom for 
is die Elektrotyse. Es gestaltet sich daher verfahrenstechnisch aufwendig und kostenintensiv. 

WeUere bekanrrte Vertahren basieren auf dem Deacon- ProzeB. Bei diesem Vertahren wird Chiorwasserstoff mrt 
Luft im Gegenwart eines Katalysators wie folgt umgesetzt: 

4 HO + Oz 2H2O + 2CI2 

so 

■' Die fQr diese exotherme Reaktion eingesetzt en Katatysatoren werden Oblicherweise als Deacon* Katalysatoren 

l - v ' bezeichnet und sind in der Literatur umfang retch beschrieben, so z.B. bet Weiss ermel K., Arpe H.-J., in 'Industrielle 
Organische Chemie', 3.Auflage, 1988, S.233-234, VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim. Allen J.A., Clark AJ.. 
"Oxychlorination Catalysts". Rev. Pure and Appi. Cbem.21 (1971) 145-166 und FurusaW S., "Catalytic Oxidation of 

25 Hydrogen Chloride in a Fluid Bed Reactor", AJChE Journal, 19(5) (1973) 1009-1016. 

in US 2, 204, 733 wird der Deacon-ProzeB in einem Festbettreaktor durchgefOhrt (Seite 2. Zeilen 38 bis 64 und 
Ftg. 3). Die starke WarmetOnung der Reaktion bewirkt jedoch einen starken lokaJen Tempera turansti eg im Katalysator- 
festbett, wodurch der Umsatz der Reaktion verringert wird, da das Reaktionsgleichgewicht zu den Edukten verschoben 
wird. GemaB der Lehre von D1 wird versucht, dieser Schwierigkeit durch eine StrOmungsumkehr innerhalb des Fest- 

so bettes zu begegnen. Allerdings besitzen die eingesetzt en Katalysatoren bei den hier auftretenden Temperatur en auf- 
grund ihres Dampfdruckes bererts eine betrachtliche Fluchtigkeit - manche Komponenten konnen an Stellen stark 
erhohter Temperatur ate aggressive Schmelze vorliegen -, soda 3 es innerhalb des Festbettes zu kaum steuerbaren 
rCcxizerrtratkxisverschiebungen am Katalysator kommt. Durch diese Inhomogenitaten wird der Umsatz wetter reduziert 
Weiterhin kann das Katalysator-Festbett durch abgeschiedenen Katalysator verstopft werden. 

as in EP-A 331 465 wird ein Wirbetschichtverfahren beschrieben, bei welchem man mittets perforierter Piatt en die 
unerwunschte Ausbiidung groBer GasWasen unterbinden will. (Seite 2, Zeilen 55 bis Seite 3, Zeiie 56, Figur 1). Die mrt 
diesem Vertahren erzietten Umsatze betrugen maximal ledtglicn 63 % und die Temperatur im Reaktor lag bei etwa 360 
bis 40Q'C. 

Aufgrund der bei WiibeJschichtreaktoren auftretenden hohen dynamtschen Beiastungen sowie der hohen Aggres- 
/" srvrtat der Einsatzstoffe sind die fur dieses Vertahren benotigten Reaktor en jedoch technisch aufwendig und kostenin- 
C . tensiv. Weiterhin wird rOcht umgesetzler Chiorwasserstoff sowie Abrieb aus der Wtrbetschicht ausgetragen und muS 

entsprechend rrut groSem Aufwand autbereitet werden und durch Austrag veriorengegangener Katalysator 1st zu erset- 

zen. 

Auch in EP-B 474 763 wird ein Wirbeischichtvertahren beschrieben, bei welchem die oben genannt en Nachteile 
45 auftreten. 

In US 2,577,808 wird ein mehrstufiges Rie Bbett- Vertahren beschrieben (Spalte 3, Zeile 65 bis Spalte 5, Zeile 18, 
Ftgur). Die Kataiysatorschuttung passiert nach einer Vorwarm- bzw. Abkuhtzone eine Chlorierungszone, in welcher der 
Chiorwasserstoff mrt dem Katalysator zu chlorierten Katalysatorverbindungen umgesetzt wird. In der sich anscNie Sen- 
den Oxidationszone erfoigt die Weiterreaktion der chlorierten Katalysatorverbindungen mrt Sauerstoff urtter Freiset- 
so zung von Chlor. Die Katalysatorschuttung wird pneumatisch in die erste Zone zurQckgefutirt 

Auch bet diesem RieBbettverfahren kann ein unerwQnschter Abtrieb nicht vermieden werden und aufgrund der 
hohen mechanischen Belastung des Reaktors laBt sich in Gegenwart der aggressrven Einsatzstoffe eine Korrosion 
nicht ganziich unterbinden. Weiterhin kann der Umsatz durch RQckvermtschungseff ekJe reduziert werden und zur Ver- 
besserung der Ausbeute solften die etnzelnen Zonen bei unterschiedlichen Temperaturen betrteben werden. was den 
55 Aufwand bei diesem Vertahren wetter steigert Weiterhin besteht die Gefahr, Chiorwasserstoff bzw. Chlor oder Wasser 
in die anderen Reaktionszonen einzuschleppen. En weiterer Nachteil besteht darin; da 9 bei diesem Vertahren mit 
Chlor versetzte ProzeSabgase anfallen, welche entsprechend aufwendig autoerertet werden muss en. 

In EP-B 500 728 wird ein zwetstufiges Vertahren zur Herstellung von Chlor aus HCI beschrieben. Die ChJorierung 
erfoigt bet relativ niedrigen Temperaturen von 25 bis 250 *C und die Dechlorierung bei Temperaturen von mind est ens 
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300'C (Anspruch 1). Daher ist em standiges Aufheizen bw. AbkOhlen einer groBen Feststotlmenge efforderlich (Spalte 
9. Zeilen 16 bis 19, 54 bis 58). Dieses Ertordfirnts schrankt weiterhin die Mogiichkeiten der Gestaltung sines torrosi- 
onsbestandigen Reaktors ein. 

Es steilte sich somit die Aufgabe, ein Verfahren zu finden, das den genannten Nachteilen abhjfft und welches es 
ermOglicht die HersteDung von CNor vertahrenstechriisch einfacher durchzufOhren. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von Chlor aus ein em Chloiwasserstoff enthaltenden Gas durch 
Umsetzung in einem einen Deacon-Katatysator enthaftenden Reaktor bei erhohter Temperatur. vorzugsweise bei 300 
bis 450*C, gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist. daS man 

a) in einer erst en Stufe ein Chlorwasserstoff enthaltendes Gas in den Reaktor etnfOhrt und durch Reakfa'on zwi- 
schen dem Deacon-Katalysator und dem Chiorwasserstoff Wasser und am Katalysator f ixierte Chiorverbindurgen 
gebtldet werden, wobei sich die Temperatur im Reaktor urn 10 bis 90*C erhdht und man das Wasser aus dem 
Reaktor abtthrt und nach Beendigung der erst en Stufe den Reaktor mit einem Inertgas spurt und anschlieBend 

b) in einer zweiten Stufe dem Reaktor ein gasformiges Oxidationsmittel zufflhrt, welches sine Umsetzung der zuvor 
gebiUeten Chlorverbindungen unter Freisetzung von Chlor. welches man aus dem Reaktor abfOhrt, errnoglicht und 
anschlieBend den Reaktor mit einem inertgas spult Weiterhin umfaBt die Erf'mdung Reaktor en zur Durchfuhrung 
des Verfahrens. 

Bei dem erfindungsgemaSen, zweistufigen. heterogen-katalytischem Verfahren wird ein Deacon-Katalysator als 
Festbett eingesetzt 

Der Trager -Katalysator setzt sich bevorzugt zusammen aus 

einzelnen oder mehreren Aktivmetallkomponenten, die in oxidischer Oder chloricSscher Form vorgelegt werden. 
ausgewahlt aus der Gruppe Cu. Fe, Ru. Ce, Bi, Ni. Co. Ga, Nd, 

einzelnen oder mehreren Alkalimetallchloriden, ausgewahlt aus der Gruppe LiCI, NaCI, KCI, 
und/oder ZnCI 2 
und/oder CaC^ 
- auf keramischen, silikatischen Oder Glastragem. 

wobei die AkiM<omponentenbeiadung, berechnet als Gewichtsanteile der Metalte, zwischen 2 bis 30 Gew.-%, bevor- 
zugt zwtschen 5 bis 20 Gew.-%. und die Alkalichloridbeladung zwischen 0 bis 30 Gew.-% AlkaCchlorid, bevorzugt zwi- 
schen 0 bis 20 Gew.-% liegt 

Bevorzugte Tragersysteme basieren auf keramischen Tragem, ausgewahlt aus der Gruppe SiC, Si 3 N 4 , BN. B 4 C, 
WC. TiC. TiH, ZrN. AIN, besonders bevorzugt SiC und/oder S13N4. 

Besonders bevorzugt sind makroporose keramische Trager, vorzugsweise makroporose SiC- und/oder S^N^-Tra- 

ger. 

Der Katalysator besteht aus einer. aggressiven Saizschmetze (z.B. CuClj-KCJ-FeCVNaCI) auf einem Trager (SLP- 
Katalysator - supported liquid phase), so daB an die Stabifitat des Trager s hochste Anforderungen gesteitt werden. Die 
Reaklionstemperatur liegt urn 400*C. Silikate wie auch SiOz sind allerdtngs chemtsch nicht stabil gegen die aggressive 
Salzschmelze des Katalysators und ergeben rrur unzuretchende Standzeiten. Trager aus keramischen Materiafien 
erfullen dag eg en alle Anforderungen sowohJ bezugfich geringer HCI- Adsorption als auch bezOgfich Stabil itat und sind 
daher fur den erf indungsgema Sen ProzeS besonders gut geeignel 

En besonders bevorzugter Katalysator besteht aus einer Cu/Fe-Aktivmetaflmischung mit einem atomaren Cu/Fe- 
Verhaltnis zwischen 1 :9 und 9:1 . einer KG- und/oder NaCI-Salzkomponente, auf einem makroporosen SiC- und/oder 
Si 3 N 4 -Trager. 

Die Alkafichloride bflden mit den Aktivmetallen bei Reaktionstemperatur Salzschmelzen, die den Trager bedecken 
(SLP -Katalysator * supported liquid phase). Dadurch wird der Akthrkornponentenaustrag verringert und die Aktivme- 
taltverteilung verbessert Besonders geeignet sind beispielsweise Mischungen in der Nahe der jeweipgen eutektischen 
Punkte. wie z.B. CuCl 2 :KCJ und Fe0 3 :NaO. 

Ein hervorragend geeigneter Katalysator besteht demzufolge aus einer CuCI^CI-Salzschmeize mit Cu/K-Verhart- 
nis zwischen 3:1 bis 1 3 und ebenfalls einer FeCl^iaO- Salzschmelze mit Fe/Na-Verhattnis zwischen 3:1 bis 1 :3, wobei 
das Cu/Fe-Vemattnis zwtschen 3:1 und 1 3 und die gesamte (CU+Fe)-Akth/metallbeladung zwischen 5 und 20 Gew.-% 
liegt 

Der Katalysator kann nach bekannten Method en hergestellt werden. Bei Verwendung von Chlorid-Precursoren, 
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also lOslichen Salzen, bietet sich eine Preparation durch Tranken an. Es kann naturiich auch von anderen Precursoren 
ausgegangen wend en (Nitraten, Carbonate a, Hydrcxiden, Acetaten, etc.). Da fOr eine hohe AktivmetaJtoeladung i.a. 
mehrmaOges Tranken notwendig ist kann airf einfache Wetse, namfich Tranken mtt urrterscMeoTichen Salztosungen, 
bewuBt eine ungleichmaBige Aktivrnetaltverteit^ng Obecden Kornquerscnnttt erretcht werdea Durch Vortrankan mrt 
Cu-Salzlosung und Nachtranken mit Fe-Salzlosung kann z.B. etn Cu-r eicher Kern und eine Fe-retche Schale im Kom 
eingestelrt werden. 

Die Katalysatoren fQr das erfindungsgemaBe Vertahren konnen beispielsweise wie foigt hergesteltt werden: 
In einer Mischvofrichtijng, bevorzugt mit Heirvorrichtung, beispielsweise einem Kneter, einem Extruder oder einem 
Scherwalzen-Bxtruder kann dem Polymer der Komponerrte B) (Komponenten wie we'rter unten definiert) in geschmol- 
zenem Zustand bei Temperaturen von 80 bis 250*0. bevorzugt 100 bis 220*C, besonders bevorzugt 120 bis 200*C die 
Kornponente A), die anorgantschen und/oder metatlischen Putver und gegebenenfalls die Akt'rvkomponerrten und dann 
das Dispergierhilfsrnittel der Kornponente C) oder zuerst Komponerrte C) und dann Kornponente A) oder die Kompo- 
nenten A) und C) gemeinsam zugegeben werden. Die innig (intensiv) vermischten Massen konnen z.B. durch Pressen, 
Verstrangen, oder SprfegieBen, insbesondere durch SpritzgieBen bei Temperaturen von 120 bis 250*C, bevorzugt 140 
bis 220*C, besonders bevorzugt 150 bis 200"C und DrOcken von 500 bis 2000 bar, bevorzugt 600 bis 1 800 bar, beson- 
ders bevorzugt 700 bis 1600 bar verformt werden. Dabei konnen in einem Pormgebungsschritt bei Werkzeug-{PreB- 
form- temperaturen von 40 bis 160*C bevorzugt 60 bis 150*0, besonders bevorzugt 80 bis 140"C betiebig geformte 
Katalysatortrager oder Katalysatoren wie beispielsweise Raschig Ringe, WagenraderprofSe, Fensterrahmenprofile. 
Honigwabenprofile, Sattelkorper, Stemringe, getochte und/oder gerippte geometrische Korper wie Kugeln, Quader, 
WQrfei, Kegel, Pyramiden. Prism en, Oktaeder, Zylinder, Pyramidenstumpfe und Kegel stumpfe. 
Die nach dem Formgebungsvorgang erhaitenen GrOnkorper konnen 

I) durch Pyrohyse bei 300 bis 600*C, bevorzugt 350 bis 600*0, besonders bevorzugt 400 bis 600*C behandeit 

II) in einer gasformigen, saurehaltigen Atmosphare bei Temperaturen von 100 bis 160*C, bevorzugt 100 bis 150*0, 
besonders bevorzugt unter der Erweichungstemperatur der Kornponente B, bevorzugt einem Polyacetal, kataJy- 
tisch entbinden werden. 

Die entformten Granting e werden in einer (gasformigen) saurehaltigen Atmosphare zwecks Entfernung des Binde- 
mittels behandeit. Unter (gasformigen) saurehaltigen Atmospharen konnen sowohl solche aus reinen Sauren verstan- 
den werden, die bei den Behandiungstemperaturen gasformig vorliegen, es konnen aber auch darunter solche aus 
Mischungen von Sauren mit einem Tragergas verstanden werden. Als Tragergase kommen beispielsweise Luft Oder 
Stickstoff oder Edekjase in Betracht. Als Sauren kommen die anorganischen Sauren in Betracht die bet Raumtempe- 
ratur gasfOrmig sind, z.B, die HaJogenwasserstoffe, Schwefelwasserstoff oder solche Sauren, die bei den Behand- 
iungstemperaturen in merklichem Umfang verdampfbar sind, z.B. Salpetersaure. 

Als organische Sauren kommen grundsatzltch solche Sauren in Betracht die einen Siedepunkt oder Sublimations- 
punkt bet Normaldruck von unter 130*0 haben, z.B. Oxalsaure, Ametsensaure, Essigsaure oder Trifluoressigsaure. 

Anstelle der gasformigen, saurehaltigen Atmosphare konnen aber die enttormten Grunlinge auch in einer gasfor- 
migen Bortrifluorid enthaltenden Atmosphare zwecks Entfernung des Bindemtttels behandeit werden. Unter gasformi- 
gen Bortrif luorid enthaltenden Atmospharen kann sowohl reines Bortrifluorid verstanden werden. es konnen aber auch 
darunter Mischungen von Bortrifluorid mit einem Tragergas verstanden werden. Als Tragergase kommen beispieis- 
wetse Luft oder Stickstoff oder Edekjase in Betracht 

Anstefle von Bortrtfluorid konnen selbstverstanolich auch Addukte von Bortrifluorid verwendet werden, die bei den 
Behandiungstemperaturen reversibei und ohne Zersetzung der Komponenten wieder in die Ausgaricjskomponenten 
gespalten werden konnen. Insbesondere geetgnet sind die Additionsverbindungen des Bortrrfluorids mit Ether, z.B. 
Dimethylether, Diethytether, Dibutylether und tert-Butyimethyl ether. 

Besonders bevorzugt sind wasserfreie Oxalsaure oder OxaJsauredihydrat Weiterhin eignet sich Gycxalsaure. 
AuBerdem kommen Benzolsulfonsaure, die Naphthalinsutfonsauren und Maleinsaure oder Gerrrische dieser Sauren in 
Betracht Diese konnen sowohl fOr sich allein oder auch zusammen mit einem Tragergas wie Luft Stickstoff oder einem 
Edelgas bet der Entbinderung eingesetzt werden. 

Die Sauren gelangen bei der Entbinderungstemperatur zunachst in die Gasphase, wirken von hier auf das Binde- 
mittei ein und desubllmeren oder erstarren nach AbkOhtung an den Wandungen der E/nbirKiemngsvorrichtung. In 
einem anscNieBenden Entbinderungsvorgang gelangen sie wieder in die Gasphase, d.h. die Saure verlaBt die Vbrrich- 
tung praktisch nicht 

Zur Erleichterung der Dosierung kann es zweckmaBig sein. die obengenannten Sauren als LOsung in polaren 
Losungsmitteln, vorzugsweise mit Siedepunkt en unter 200*C. einzusetzen. Als solche kommen vor allem Aceton, 
Diaxan. Ethanol, Essigsaure und Ameisensaure in Betracht 

Die saurekatalysierte Entbinderung kann bei Normaldruck oder bei vermindertem Druck (0,001 bis 1bar) durchge- 
fohrt werden. 
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Durch anschlieBendes Vbrsintern, in der Reg el bei Temperaturen von 600 bis 1400*C, bevorzugt 600 bis 1 100*C, 
besonders bevorzugt bei 600 bis 800*C unter oxdierenden Bedingungen (Luft), Inertgas (Nj, Ar, He) Oder urtter redu- 
zierenden Bedingungen {N2/H2, Ar/vy kanrt der FormkOrper zu den Katalysatoren mit ihrer endgQftigen FestigkeH und 
Porenverteilung umgewandett werdea Duich den vbnjirrterprozeB erhCht sich in der Regel die Stabilitat und die Harte 
der porosen FormkOrper betrachtlich. Die Schnetdeharte betragt in der Regel 1 bts 5 kg (800*C), bevorzugt 1,5 bis 4 
kg (SOO'C), besonders bevorzugt 2 bis 3,5 kg (800 *C). Die Wasseraufnahme fiegt in der Regel im Bereioh von 0,05 bis 
5 mt/g. bevorzugt 0,1 bis 3ml/g, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 ml/g, so daB mehr Aktrvkomponente auf einen Kataly- 
satortrager aufgebracht werden kann, ohne in der Regel wesentfiche EinbuBen in der Harte zu erzieien. Neben strong 
monomodalen PorengrOSenverteilungen kOnnen so auch polymodale (bi modal e. trimodale, tetramodale und hoher 
modal e) PorengrOSenverteilungen hergesteltt werden. Mit dies em Verfahren kOnnen Katalysatortrager und Katalysato- 
ren mit einer hohen Festigke'rt und einer hohen thermischen bzw. chemischen Stabilitat hergesteltt werden. Ais Geome- 
trien der FormkOrper sind alia For men denkbar, die uber GranuJierung, Walzen, Pressen, Strangpressen, Extrusion 
Oder SpritcguQ hersteltbar sind. 

Die mittiere PorengrOSe wird in der Regel von der KorngrOBe der Kbmponente A), der anorganrschen, metalli- 
schen, organischen Putver und/oder der Aktivkompooenten in der Regel rtur durch die Zwischenraume der eingesetz- 
ten Pulverteilchen bestimmL Die mittiere PorengrOSe und die PorengrOBenverteilung sind deshalb von der mittieren 
KorngrOSe und der TeilchengrOSenverteilung des eingesetzten Pulvers abhangig. Mit kommerziell emaWichen MetaJI- 
cder Kerarrukpulvern kOnnen auf diese Weise mechanisch stabile, riBfreie, monomodal Oder polymodal porose Mate- 
rialien, wie die Katalysatortrager Oder Katalysatoren, hergesteltt werden. Die enge PorengrOBenverteilung kann somit 
je nach Bedarf im Meso- und Makroporenbereich eingesteltt werden und fuhrt in der Regei zu einer hoch monodisper- 
sen Porenverteilung. 

Die speziftschen Oberflachen nach BET (Brunnauer, Emmet Teller) der so hergestellten Katalysatortrager und 
Katalysatoren tiegen in der Regei bei 0,01 bts 250 rrrVg, bevorzugt 0,1 und 150 rr^/g. besonders bevorzugt 1 und 90 
wPfg, insbesondere 2 bis 8 rrr'/g (800*C). 

Die mittiere PorengrOSe wird in der Regel von der KorngrOBe der Komponente A), der anorganischen und/oder 
metallischen PuWer und gegebenenfalls der Aktivkomponenten in der Regel rtur durch die Zwischenraume der einge- 
setzten Pulverteilchen bestimmt Die mittiere PorengrOSe und die PorengrOBenverteilung sind deshalb von der mittie- 
ren KorngrOBe und der TeilchengrOBenverteilung des eingesetzten Pulvers abhangig. Mit kommerziell erhartCchen 
Metail- oder Keramikpulvern kOnnen auf diese Weise mechanisch stabile, riBfreie, monomodal oder polymodal porose 
Materialmen, wie die Katalysatortrager oder Katalysatoren, hergesteltt werden. Die enge PorengrOBenverteilung kann 
somit je nach Bedarf im Meso- und Makroporenbereich eingestellt werden und fuhrt in der Regel zu einer hoch mono- 
dispersen Porenverteilung. 

Die mittiere KorngrOBe der eingesetzten Pulver der Komponente A) kann in der Regel ein nanokristaltines Putver 
von 5 bis 500.000 nm, bevorzugt 3 bis 100.000 nm, besonders bevorzugt 2 bis 50.000 nm sein, wobei die Abweichun- 
gen der KorngrOBe bei 80 %. bevorzugt 90 %, besonders bevorzugt 95 % der KOrner 0 bis 30 %. bevorzugt 0 bis 20 %, 
besonders bevorzugt 0 bis 10 % von der mittieren KorngrOBe betragt 

Ais Komponente A) eignen sich beispielsweise: 

Al) kerarnische Putver ausgewahtt aus der Gruppe SiC. S^N*. BN, B 4 C, WC, TiC. TIN, ZrN, AIN oder deren Gemi- 
sche, bevorzugt SiC. S^N^ WC, TiC, TiN, ZrN oder deren Gemische. besonders bevorzugt SiC. oder deren 
Gemische und/oder 

AIQ silikatische Putver ausgewahtt aus Metail en der Elemente Beryiium. Magnesium, Calcium, Eisen, Cobalt, Nik- 
kei, Kupfer, Zink. Titan, Zirkon, Vanaoln, Niob. Tantal. Chrom. Molybdan, Wotfram. Mangan, Car und Silidunxfioxkj 
Oder deren Gemische, bevorzugt Metallen der Elemente Magnesium. Calcium. Eisen, Zink, Than, Zirkon und SiE- 
ciumdioxid oder deren Gemische, besonders bevorzugt Metallen der Elemente Magnesium. Calcium, Eisen, Zink 
und Siticiumdioxid oder deren Gemische, insbesondere SiC und Si 3 N 4 oder deren Gemische und gegebenenfalls 

All!) einer Akfivkomponente ausgewahtt aus der Gruppe der Chloride Oder Oxide der Elemente Kupfer, Eisen, 
Cobalt, Nickel, Ruthenium, Cer, Bismut Gallium, Neodym oder deren Gemische, bevorzugt Kupfer. Eisen, Cobalt 
Nickel, Ruthenium oder deren Gemische. besonders bevorzugt Kupfer und Eisen oder deren Gemische und gege- 
benenfalls 

AIV) Chloride der Elemente Lithium, Natrium, Kalium, Zink oder deren Gemische, bevorzugt Lithium, Natrium, 
Kalium oder deren Gemische, besonders bevorzugt Natrium und Kalium Oder deren Gemische. 

Soli en VbUkatatysatoren hergesteltt werden, so beinhattet die Komponente A) nur Aktivkomponenten All!) und 
gegebenenfalls Komponente AIV). 

Ais Komponente B) eignen sich beispielsweise: 
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BO nur fflr die Pyrolyse Polyethyten- oder Polyc*opylenpolymere oder Copolymere aus Ethyten, Propyl en, Buten-1 
Oder Isobuten oder PorystyTc4copolymer e oder Polymethylmethacrylatcopolymere Oder Potyethylenooudcopotyniere 
Oder Ethylenvinylacetatcopolymere oder Mischungen aus 

BIO fur die Pyrotyse und Saurekataryse 

BO 50 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 80 bis 88 Gew.-% eines Polyoximethy- 
lenhomo- oder coporyrnerisats wie sie z.B. aus EP-A-444 475 bekanrrt sind und 

B2) 0 bis 50 Gew.-%. bevorzugt 10 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 12 bis 25 Gew.-% eines in B-i) homogen 
gelosten oder mit einer mrttteren TeilchengrOBe von weniger als 1 jim in B^ dispergierten PoJymerisats, bevorzugt 
Poiy-1,3-diQXolan. PoJy-1.3-dioxan, Poly-1, 3 -dioxepan, besonders bevorzugt Poly-1 ,3-cfioxepan. 

Der organische Binder kann auch aus Mischungen ein oder mehrerer thermoplastiscner Harze, wie Polyacetal, 
Polyethytea PoJypropylen. Polystyrol, Poty methyl methacryiat und ein oder mehreren Weichmachern, wie Polyetnyien- 
glykol, Porypropylenglykol, Polybutandiorformal. Phthalsaureestern, EthyieivVlnytacetat-Copolymeren und Montane- 
sterwachsen bestehen. 

Als Polyacetalbinder eignet sich beispieisweise Polyoxymethyten. das vorteilhaft ein a Moimasse von 10.000 bis 
500.000 aufweist Neben Homoporyrnerisaten von Formaldehyd oder Trioxan kommen auch Copolymerisate aus 
Trioxan mit z.B. cyclischen Ethern wie Ethytenoxid und 1 ,3-DioxoIan oder Formal en wie 1 ,3-Dkwepan, 1 ,3-Dkwan, oder 
der en Mischungen oder homoporymeres Poly-1 ,3-dioxolaa Poly-1 ,3-diaxan. oder Poly-1.3-dioxepan in Betracht, wobei 
die Mengen der Copoiymeren im altgemeinen bei 10 bis 30 Gew.-% der Polymeren liegeo. 

AuBerdem kann die Komponente B) Hiifsmittel, wie thermopiastische Binder, wie Polyethylen, Polymethytme- 
thacryiat oder Polyethyiencxid und Dispergatcxen bzw. Schmiermittei, wie Polyethylenglykol, Stearinsaure, Fettalko- 
hoie, Pctyvinylpyrrolidon oder Polyvinytalkohol enthatten. Die Menge an Hiifsmittel liegt in der Reg el zwischen 0,1 und 
1 2 Gew.-% der Gesamtmasse. 

Als Kbmponente C) eignen sich Dispergierhilfsmrtteis wie sie z.B. aus EP-A-444 475 bekannt sind, beispieisweise 
organische Carbonsauren, Amine, Amide oder Maleinimide, Stearinsaure, Polyvinyipyrroiidon, PoiyvinyiaJkohol. Polye- 
thylenglykol, Polypropylenglykol, Polyethylenoxid und Montanwachse. bevorzugt organische Carbonsauren, Amine, 
Amide Oder Maleinimide, Poiyethylengrykoi und Poryethylenoxid, besonders bevorzugt organische Carbonsauren, 
Amine, Maleinimide. Poryethylenglykol und Polyethylenoxid. 

Die zur Herstellung (Zusammenmischung) der Katalysatoren eingesetzten Gemiscne enthatten oder bestehen in 
der Reg el bevorzugt aus 15 bis 70 Gew-%, bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 65 Gew.-% Kbm- 
ponente A), aus 30 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 35 bis 50 Gew.-% Kbmponente 
B) und aus 0 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 12 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 8 Gew.-% Kbmponente C). 

Die Aktrvkomponenten konnen im FaJle des VbllkataJysators direkt als Putver eingesetzt oder im Fa lie von Trager- 
katalysatoren nachtragfich auf das Tragermaterial beispieisweise durch Tranken aufgebracht oder zusammen mit dem 
Tragermaterial compoundiert werden. 

Bei dem Herstellverfahren werden in der Hegel mit Hilfe eines Dispergators C) die Kbmponenten A) desagglome- 
riert und damit die einheitfich groBen AusgangspulverpartikaJ mit einem vergleichsweise hohen Fullgrad in einen orga- 
nischen Binder [Komponertte 8)] eingearbeitet. Der organische Binder fOIJt die in der Reg el nahezu einheitlich groSen 
und regelmaSig angeordneten Zwischenraume der Putverpartiket. Die bei dem Ausgangspulver der Kbmponente A) 
durch Aggkxneratbildung vorhandenen Makroporen im Bereich urn 100 \un werden durch die Desagglomerierung in 
der Regei aufgehoben. Nach der Entfemung des organ isch en Binders und des organischen Dispergators bleben bei 
Einsatz von Putver mit einer engen monomosalen KbnngrOSenverteilung streng einheMch groBe Poren zwischen den 
Purverteitchen zurQck. Beim Einsatz von Pulvern mitporymodaler KbmgrOSenverteilung oder beim Bnsatz von porcsen 
Pulvem konnen auch potymodaJe [bimodale, trimoldale, tetramodale Oder hbhermodale) Porenverteilungen hergesteflt 
werden. wobei die PorengrOBe durch de Zwschenrtume zwischen den Pujverteilcben und [durch die ; innere Porositat 
der Putverteilchen bedingt ist 

Die Katalysatoren kflnnen heterogene Tragerkatalysatoren oder Vollkatalysatoren sein. Vbllkatalysatoren bestehen 
aus katalytisch aktivem Material. Tragerkatalysatoren konnen durch Beschichtung von inert en porosen keramischen 
oder metallischen Katalysatortragern mit katalytisch aktiven Kbmponenten oder Precursor en von katalytisch aktiven 
Komponenten durch Tranken, Spruhimpragnieren, Spruhtrocknen, Aufrallen, Hicoaten, Washcoaten hergestellt wer- 
den. Bevorzugt wird nach jedem Trankschrrtt der Katalysator getrocknet 

Die nach Pyrolyse erhaltiichen Katalysatoren haben eine PorengroSenverteilung von 50 bis lOO.OOOnm gemessen 
mit der Hg-Druckporosimetrie-Methode und 

a) 10 bis 95 % des PorenvoJumens liegt bei dem 0,2- bis 100*tachen und/oder 
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b) 10 bis 90 % des Por envoi um ens liegt bei dem 0.5- bis 100-fachen und/oder 

c) 50 bis 95 % des Porenvolumens liegt bei dem 0,2- bis 1 -tachen und/oder 

5 d) 50 bis 80 % des Porenvolumens liegt bei dem 0,5- bis 1 -fachen des mittteren Porendurchmessers und 

e) die Hatowertsbrerte der PorengrOBenverteilung betragt weniger als das 0.5-fache des mittleren Porendurchmes- 
sers. 

to Die nach Saurekatalyse und anschlie Bender Pyrofyse erhattlichen Katalysatoren haben eine PorengrOBenvertei- 
lung von 50 bis 100.000 nm gemessen mrt der Hg-Dnjckporosimetrie-Methode und 

a) 1 0 bis 95 % des Porenvolumens Itegt bei dem 0,2- bis 2-fachen und/oder 

b) 10 bis 80 % des Porenvolumens liegt bei dem 0,5- bis 2-fachen und/oder 
is c) 50 bis 95 % des Porenvolumens liegt bei dem 0,2- bis 1 -fachen und/oder 

d) 50 bis 80 % des Porenvolumens liegt bei dem 0,5- bis 1 -fachen des mittlefen Porendurchmessers und 

e) die Halbwertsbreite der PorengrOBenverteilung betragt weniger als das 0.5-fache des mittleren Porendurchmes- 
sers. 

so Der Trager zeichnet sich durch ernohte Harte aus. Diese hohe Harte ermOgticht ein mehrfaches Tranken des Tra- 

gers mrt katalytisch aktiven Kbrrponenten und damit eine hohe AktivmetaJIbeladung. Die hergesteJlten Trager zeigen 

eine sehr gute Wasseraufnahme im Beretch 0,1 bis 1,0 mtfg, so daQ im Vergleich zu konventionellen Tragem mehr 
AkfivkDmponente aufgebracht werden kann. 

Bei Verwendung von Chkxiden bei den Akth/tornponenten bietet sich eine Praparation durch Tranken an. Es kann 
25 naluriich auch von anderen Precursoren ausgegangen werden (NHraten, Carbonaten, HydroxkJen, Acetaten, etc.). 

Da fur eine hohe Aktrvmetallbeladung in der Regel mehrmaliges Tranken notwendlg ist. kann auf einfache Weise, 
namJich durch Tranken mrt unterschiediichen Salzlosungen, bewuBt eine ungleichmaBige Aktivmetalrverteilung uber 
den Kornquerschnrtt erreicht werden. Durch VortrSnken mit Cu-Salz-Losung und Nachtranken mrt Fe-Salz-LOsung 
kann z.B. ein Cu-reicher Kern und eine Fe-reiche Schate im Korn eingestellt werden. 
so Die Festbettschuttung kann neben dem Katalysator noch Vbr- oder NachschQttungen entharten. Bevorzugt sind 
tvlachschOttungen aus reinem Trager material, mrt Alkalichkwid beladenem Tragermaterial oder aus Cr-betadenem Tra- 
germaterial. 

Femer kann for die Kataiysatorschuttung selbst eine QradientenschOttung aus verschiedenen, in Serie gescharte- 
ten Kontakten herangezogen werden, wobei fur die einzelnen Fraktionen sowohl die AktnmnetaJlbetadung als auch 
as (simuttan) die AktivrnetaJrverteilung variiert werden kann. 

Der Ablauf des erftndungsgemaBen Verfahrens last sich aus Beispiel eines Cu-Katalysators * stark vereirtfacht - 
wie fotgt darstellen: 

Chlorierung 

40 

In der erst en Stufe wird der in das Festbett eingebrachte Chlorwasserstoff an dem Katalysator chemisch gebunden 
und Wasser wird bei dieser exothermen Reaktion treigesetzt und aus dem Reaktor ausgetragen. 

CuO + 2HCI -+ CuCl2 + H 2 0 

45 

Oxidation 

In der zwerten Stufe wird das zwischengespeicherte Chlor durch Zugabe etnes ; sauerstoffhattigen Gases, yorzugs- 
weise Sauerstoff oder Luft. wieder freigesetzt und wahrend dieser endothermen Reaktion faitt ein nahezu wasser- und 
so chkxwasserstoffreier Chlorgasstrom an. 

CuOz + 0.5 02 -+ CuO + 

Die hier angegebenen Reaktionen veranschaulichen nur das Prinzip der Reaktionsfolge. Auf and ere geeignete 
55 Deacon-Kataiysatoren ist dieses Reaktionsprinzip Qbertragbar. Die tatsachUch abfaufenden Beaktionsschrttte sind bei 
alien Katarysatorsystemen bekanntermaSen aufgrund sich ausbildender Zwischenprodukte wesentich tomplexer. 

Das etfindungsgemaBe Verfahren lenn mrt einem oder bevorzugt mehreren verschalteten Festbettreaktoren 
durchgefOhrt werden. Die Anzahl und Verschaitung der Reaktor en wird von der durch den verwendeten Katalysator 
vorgegebenen Reaktionskinetik und durch die Artforderungen an den ProzeB wesentltch bestimmt Die Gesamtaus- 
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beute laBt sich betsptefsweise dadurch optimierea da 8 man dieAnzaN oder GrOBe der Reaktoren im lirnrtierenden Teil- 
schritt erhobt 

tm folgenden wird das erfindungsgemaBe Verfahren schematisch anhand der Ftgur naher beschrieben. Werbei 
sind beispielhaft fOrtf verschaltete Festbettreaktoren dargestellt Ajle Festbettreaktoren wurden zu Beginn des erftn- 
5 dungsgemaBen Verfahrens einmalig auf eine temperator von etwa 300 bis 450*C. bevorzugt 340 bis 420*C vorge- 
warmt 

In jedem Fesibettreaktor laufen nacheinander folgende Schritte ab: 
1. Chloiierung 

10 

Der Chlorwasserstoff wird bei Urngebungstemperatur oder wahlweise mit erhflhter Temperatur konzentriert oder 
wahlweise mtt Inertgas verdQnnt uber die Versorgungsleitung 1 in den Festbettreaktor geleitet der sich gerade im Chlo~ 
rierungsmodus befindet Der erste Tail der SchOttung und der Ausgangsteii des Reaktors konnen aus einer Katatysa- 
tcrschGttung oder vorzugsweise aus einer InertmaterialschDttung (etwa 20 bis 100 cm) bestehen. In der 

is Reaktoreingangszone findet das Aufheizen des eingesetrten HQ an der heiBen SchOttung regenerate auf Reaktions- 
temperatur, vorzugsweise 300 bis 450* C, besonders bevorzugt 340 bis 420°C, statt Das vorgewarmte H CI -Gas rea- 
giert in der rtachtolgenden Katalysatorschuttung mit den Metal] oxidkomponenten unter Bildung der entsprechenden 
Chloride und der Freisetzung des entstehenden Reaktionswassers. Die HCl-Umsetzung wandert in Form einer vertah- 
renstechnisch vorteHhaften scharfen Reaktionsfront durch das Katalysatorbett. Die freiwerdende Reaktionswarme wird 

20 im Katalysatorbett gespeichert Hinter der Reakfonsfront wandert dadurch eine Temperaturfront durch den Reaktor. 
Die tokale Ternperaturerhohung wild im wesent&chen durch die lokale Kbnzentratian an reagierender Akbvkomponente - 

>s — im Katafysator bestimmt. Der Temperaturanstieg fiegl bei dem erfindungsg ema Ben Verfahren im Bereich von etwa 10 
bis 90*C, vorteflnafterweise im Bereich von etwa 30 bis 60*C. Er tst durch die Katarysatorzusammensetzung und durch 
den Inertgehalt der SchOttung einsteJIbar. Die C^kxierungsstartternperatur wird so mit der Chlorspeicherkapazitat des 

25 Katalysators abgestimmt daB gegen Ende der Chtorierung auch im warrnsten Teii des Festbettreaktors eine MaxJmal- 
temperatur im Bereich von etwa 380*C bis 450 "C, bevorzugt W einer ate 410*C, nicht Qberschritten wird. Dadurch wird 
der potentieDen Gefahr der Verfluchtigung der Cfoergangschloride vorgebeugt. Die bei der Reaktion treigesetzte 
War me bleibt im Reaktor gespeichert Die Temperatur des Katalysatorbettes erhoht sich wahrend der Umsetzung um 
etwa die oben genannte Temperaturdifferertz. Es steltt sich ein zum Reaktorausgang hin ansteigendes Temperaturprofil 

30 im Reaktor ein. Das Feslbett fungiert als regenerativer Warmespeicher. Durch den o.g. Temperaturanstieg wahrend der 
Chtorierung wird Reaktiortswarme im Festbett gespeichert. Diese tm Festbett gespetcherte Warmemenge liefert die fur 
die nachfolgeode endotherme Dechlorierung benotigte Reaktiortswarme. Da die wahrend der Chiorierung treigesetzte 
Reaktionswarme grflBer ist als die benotigte Reaktionswarme bei der Dechlorierung konnen auch Warmeverluste und 
der Warmeaustrag wahrend der Spulphase ausgeglichen werden. Durch den erflndungsgernaBen Terrperaturanstieg 

35 werden Warmefretsetzung und Warmeverbrauch vorteilhafterweise so aufeinander abgestimmt daB keine exteme 
Beheizung oder KQhlung benOtigt wird. Die im Festbett gespeicherte Chtormenge wird im wesentlichen durch den 
Aktivkomponentengehalt im Katalysator und durch die Katalysatormenge im Reaktor bestimmt Bedingt durch die ein- 
fache Konstruktion kann durch eirrfache VergrdBerung (Verlangerung) die je Reaktor zu speichernde Mertge an CHor 
eirtfach und kostengGnstig erhoht werden. Die Dauer der Chiorierung ist vorteilhafterweise, aber nicht notwendiger- 

f weise in jedem Zyfdus gieich, so daB tm technischen Betrieb eine teste Beladungszeit vorgegeben werden kann, die so 
zu wahlen ist, daB die HQ-Zufuhr bereits vor der vollstandigen Beladung des Katalysatorbettes mit Chlor beendet wird. 
Das Ende des Chlorierungsschrittes kann einfach durch die Messung der HCI-Austrittskonzentration detektiert werden. 
Das aus dem Reaktor austretende Reaktionswasser bzw. der austretende Wasserdampf wird Ober Leitung 2 gesam- 
meft und abgefOhrt Die Anfangstemperatur der Katalysatorschuttung solrte bei der Chiorierung 300 bis 450*C, bevor- 

45 zugt 340 bis 420*C, betragen. 

Es kann sich besonders empfehlen, daB die Chiorierung nicht voUstandkj bis zum HCI-Ourchbruch durchgefuhrt 
wird, send em entsprechend vorher abgebrochen wird, so daB noch genOgend umreagiertes Metallaxid im Reaktoraus- 
gangsbereich verbleibt um das im Zuge des SpOlvorganges noch durch die Katalysatorschuttung gebtasene HC1 durch 
Reaktion zu bihdenV - — - - - - - 

so Atternativ kann durch SerienschaJtung mehrerer Reaktoren die HCl-BeJadung Ober den Hd-Durchbruch hinaus 
erfolgen. wobei das den ersten Reaktor nach dem HCI-Durchbruch vertassende HG-haltige Gas in ein en zwerten 
Reaktor geleitet wird, in welchem dieses vofl stand ig abreagiert Nach AbschluB der Beladungssequenz for den ersten 
Reaktor wird dieser for die SpOlphase freigegeben. Das Spdlgas wird in einen der Reaktoren geleitet, die sich im Chlo- 
rierungsmodus bef tnden. Der HCI-Feed wird auf den zweiten Reaktor umgestelft und das den zwetten Reaktor venas- 

55 sende Rest-HCt wird in eine dritten Reaktor geleitet im technischen ProzeS werden bei dieser Variante demnach 
mind est ens drei Festbettreaktoren eingesetzt, wobei sich mtndestens zwei Rektoren serieU geschaltet im Chlorierungs- 
modus befinden und ein Reaktor im Dechlorierungsmodus. Bei Ausfuhrung mit nur drei Reaktoren werden die SpOlpha- 
sen den Reaktionsphasen im jeweiligen Reaktor zertfich nachgeschattet Vorteilhafter ist jedoch die Verwendung einer 
hOheren Zahl von Reaktoren, um steb'gere GasflOsse zu erreichen. Die etnzelnen Phasen mOssen zertlich aufeinander 
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abgestimmt we/den. so daS did Reaktoren zeitiich versetzt Oder vorzugsweise gie'tchzeitig periodisch sich wiederho- 
lend in den jewefls nachfolgenden Modus umgeschaltet warden konnen. Durch die HCI-Beladung Ober den HQ-Durd> 
bruch hinaus emoht sich die Chtorairfnahme des Katalysators und damtt der Katalysatorausnutzungsgrad. Die 
nachfalgende CNorabspattung von dem noch mft Chjor beladenen Katalysator erfolgt rascher und fQhrt zu hoheren 
Chlorgehalten im Dechtoriergasstrom. 

2. SpClphase 

Nach dem Ende der Beladung befindet sich in der Gasphase des Reaktors noch nicht umgesetzte HCI. Diese mu6 
vor der nachfolgenden Dechlorierung entferrrt warden. Dazu wild der Reaktor wit inertem SpOlgas, z.B. Qber die 
SpQlgaslertung 3 gespOit Die Chlorierung wurde beretts vor dem Ha-Durchbruch abgebrochen. Dadurch verblebt im 
Ausgangsbereich dee Reaktors noch eine Zone mit einer ausreichenden CrUorspeichertepazitat um das mit dem SpOl- 
gas durch den Reaktor gespQtte Rest-HCI aus der Gasphase umzusetzen und die entsprechende Chlormenge zu spei- 
chem. Diese Faruweise verhindert. daB wahrend der SpClphase HQ aus dem Reaktor ausgetragen wird. Die Dauer 
der SpClphase betragt mehrere Verweilzeiten und ist beendet wenn im Reaktorausgang, gegebenenfalls durch Mes- 
sung bestatigt praktisch kein HCI und kein Wasser mehr enthalten ist Die Spuldauer ist im Dauerbetrieb der Aniage 
vorzugsweise, aber nicht notwendigerweise immer gleich. Die Inert gase werden nach Verlassen des Reaktors eben- 
falls Qber die Sammelleitung 2 abgezogen. Die Spulung hann im Gleich- Oder im Gegenstrom erfolgen, vorzugsweise 
jedoch im Gleichstrom, d.h. in dersetben Stromungsrichtung wie die Chlorierung. 

Der SpGlgang kann durch Variation von SpQIgasmenge, SpOkJauer bzw. -temperatur dazu genutzt werden, Ober- 
schOssige Reaktionswarme aus dem Reaktor zu entfernen bzw. zusatzltche Warme in den Reaktor einzutragen. 

Nach jedem Reaktionsschritt wird der Reaktor mit einem geeigneten Inertgas wie Nj. CO2 CH 4 oder Edelgasen fur 
0,1 bis 20 Minuter, vorzugsweise 0,2 bis 5 Minuten im Gleich- oder Gegenstrom gespOit 

3. Dechlorierung 

Dem Reaktor wurde durch die exctherme Chlorierung ein zum Reaktorausgang hin ansteigendes Temperaturprofil 
aufgepragt. Die Dechlorierung ist endotherm und lauft bevorzugt bei hoheren Temperaturen ab. Aus diesem Grunde ist 
es vorteilhaft im Dechlorierungsschritt den Festbettreaktor in entgegengesetzter Richtung zu durchstrOmen. Die Tem- 
peratur bei der Dechlorierung soltte etwa 300 bis 450*C, bevorzugt 360 bis 420*C. besonders bevorzugt 380 bis 410*C 
betragen. Das Oxidationsmittei (Luft Sauerstoff oder ein anderes Oxidationsgas, z.B. NjO) wird dazu Ober die Oxida- 
tionsgaslehung A in das and ere Ende des Reaktors etngeJeitet, wo es sich in der InertschOttung auf Reaktionsternpe- 
ratur aufheizt Die Katalysator oxidation und damit die Chlorfreisetzung wandert ebenfalls in Form einer Reaktionsfront 
durch den Reaktor. Die DechJorierung ist endotherm. Die benotigte Energie fur die Reaktion wird dem W&rmeinhart des 
Festbettes entnommen. Dadurch find el ein Abkuhlen des Katalysatorbettes um etwa 10 bis 90°C statt Die Tempera- 
turanderung ist durch die Kataiysatorzusammensetzung und durch den Inertgehait der Schuttung einsteltbar. Nach der 
Dechlorierung hat das Katalysatorbett wettgehend wieder das Temperaturprof i vor der Chlorierung angenommen. Das 
Ende der Chlorfreisetzung kann durch Messung des ChJorgehaltes im Produktgasstrom Oberwacht werden. Die pro 
Zeit freigesetzte Chlormenge und damit die Chlorkonzentration im Chlorgasstrom am Reaktorausgang nimmt mit der 
Zert ab. Es kann sich empfehlen, die Chlorfreisetzung bereits abzubrechea sobakl die Chlorkonzentration einen Mjni- 
malwert unterschre'rtet Hier durch kann die erreichbare Raum-ZeH-Ausbeute erhdnt werden. Bei dem kontinuier&chen 
ProzeB wird die Dauer der Chlorfreisetzung entweder zeitlich konstant gehatten oder Qber die Messung des Chlorge- 
haftes geregelt. Der Chlorgasstrom wird abgekuhtt, in der Produktgasleitung 5 gesammelt und zur Aufarbeitung gelei- 
tet 

4. SpClphase 

Nach der Ded>lorierung isl.de 
Chlor gefullt Vorder erneuten Chlorierung muO daher wieder Qber Leitung 3 mit einem trockenen inertgas eine SpCl- 
phase erfokjen. Die SpOldauer betragt mehrere Verweilzeiten, um die Gasphase mehrmais auszutauschen. Die SpO- 
lung kann in derselben oder in der entgegengesetzten Strtrnungsrichtung wie die Dechlorierung erfolgen. Das Ende 
der SpClphase ist dann erreicht, wenn das Reaktorausgangsgas kein Chlor mehr enthalt bzw. wenn ein vorgegebener 
Grenzwert unterschritten ist 

Zum Anfahren der Aniage wird vorgeheizte Luft oder Inertgas Ober Leitung 6 und Warmetauscher 7 Ober die Fest- 
bette geieitet, um diese auf Reaktionstemperatur zu erwarmen. 

Der Druck bei dem erf indungsg emaSen Verfahren betragt etwa 0,5 bis 20 bar, bevorzugt etwa 1 bis 10 bar. wobei 
in dem einzelnen ProzeBschritten unterschiedliche DrOcke voriiegen konnen. 

Die Chlorierung und die Dechlorierung konnen periodisch nacheinander abfolgend durchgefOhrt werden. wobei die 
Oechlorierung der Chlorierung so folgt daB die im Chlorierungsschritt im Katalysator gespeicherte Warme die fur die 
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endotherme DechJorierung benCtiflte Reaktionsenergie Uefert 

Aus der Litoratur tst bekannt da 8 Metallchloride, wie sie sich bet dem emndungsgemaBen Vertahren ausbilden 
konnen, bereHs bei Temperaturen von etwa 420*C einen nertnenswerten Dampfdruck aufweisen. In Figur 2 tst betspiel- 
haft, die Temperaturabhangigkart des Darrpfdruckes fur,CuCl 2 dargesteltt: die Werte wurden von "AH eh J. A., Clark AJ. 
5 Rev. Pure and App). Chem. 21 (1 971 ) Seiten 1 45 bis 1 66' entnomm'en. Daher sind bei der Dechlorierurtg Temperaturen 
von deutlich mehr als 420 *C zu vermetden, da es sonst zu einer Desaktivierung des Katalysators kommen kann. Im 
allgemeinen empfiehft es sich, die Dechlorierung in AbhangigkeH von der Katatysatorzusammensetzung bei Tempera- 
turen von etwa 300 bis 450*C, bevorzugt 370 bis 420 *C durchzufOhren. 

Die Temperatur bei der Chtorierung ist in Abbangigkeit von der Katalysatorzusammensetzung so zu wahlen. daB 
io nach Beenolgung der exothermen Reaktion die aus Grtinden der FlOcrrtigkeH der Metalloxide maximal zulassige Tem- 
pera tur von etwa 380 bis 430*C nicht Qberschritten wird. 

Die erfindungsgemaSen Reaktoren zur DurchfGhrung des Verfehrens tragen den besonderen Erfordemissen der 
auSerst korrosiven ProzeBmedien, welche unter den ProzeGbedingungen teflweise als geschmolzene Metaflchlonde 
vorliegen, Rechnung. 

15 Bei Dauerversuchen steilte sich heraus, daS seibst hochveredeite Legierungen wie Hastelloy C bei Kontakt mH den 
geschmolzenen MetailchJoriden nur kurze Zert geeignet war en und aufgrund gewisser Anforderungen an die Grundela- 
stizitat des Reaktors erwiesen sich auch Reaktoren aus keramischen Werkstoffen als schlecht geeignet 

Als fur das Verfahren sehr gut geeignet erwiesen sich melallische Reaktoren, deren Innenbereich mit s&urefesten 
keramischen MateriaTien ausgemauert wurde. Am sichersten erweist es sich, wertn der gesamte Reaktorinnenbereich 

20 ausgemauert ist Aus KostengrOnden kann es sich jedoch empfehlen, nur die Zone auszumauern, welche die Kataly- 
sator - bzw. Inert schuttung enthaK. da nur in dieser relattv heiBen Zone fluchtige Metallchloridschmelzen, welche fur die 

" rasche Zersetzung des Metatls maBgeblich sind, auftreten. 

Als keramische Materialien eignen sich beispielsweise handelsubliche saurefeste Alumosilikate beispielsweise der 
Zusammensetzung 24 bis 26% Al^, 70 bis 74% S0 2 , 1 bis 2% T1O2. 1 bis 2% F^Oa. Die aus diesen Materialien 

25 hergestellten Formsteine konnen mit anorganischen saurefesten und eb entails handelsubfichen Bindern, beispiels- 
weise Kaliwasserglasbindern, zur Ausmauerung zusammengefQhrt warden. 

Die Schichtdicke der Ausmauerung betragt Qbiicherwetse etwa 1 bis 30 cm, bevorzugt 5 bis 10 cm. 
Die Ausmauerungssteine sind nicht vollig gasdicht und es zeigt sich, daS Metalichioridschmelze teitweise in die 
Ausmauerungssteine d'rff under! Die Eindrtngtiefe ist jedoch gering. Bei Verwendung handetsGblicher, saurefester Aus- 

30 mauerungssteine findet nur ein Etndringen der Schmelze in die Oberflachenschicht der Ausmauerungssteine statt 
Seibst im Falle der Bildung von Spannungsrissen kann keine M etail chl or idsch melz e an die Reaktorwand gelangen. In 
der Ausmauerung tiegt zur Reaktorwand hin ein Temperaturgefalle vor. Eindringende Metalichioridschmelze kDhit ab, 
erstarrt, wirkt im erstarrten Zustand nicht mehr korrosiv undfuhrt dadurch gleichzeitig zu einer Abdichtung des Risses. 
Der Reaktorein- bzw. -ausgang befindet sich nicht auf Reaktionstemperatur. Das Aufheizen bzw. AbkuWen der 

35 Reak&onsgase findet im wesentlichen regenerativ in den der Katatysatorschuttung vor bzw. nachgeiagerten InertschOt- 
tungen statt Durch die penodische Stromungsumkehr wird gew&hrletstet. daB die anfangs beim Anfahrvorgang einma- 
l»g eingebrachte Warme im wesenttichen im Feslbettreaktor verbleibt und nicht mit der Gasstromung ausgetragen wird. 
Dadurch Gegen auGemalb der KatarvsatorschOttung praktJsch keine geschmolzenen Metallchloride vor. Speziallegie- 
rungen wie beispielsweise Hastelloy C erwetsen sich den wechseinden Zusammensetzungen der Gasphase gegen- 

f Ober als bestandig. Den gesamten Reaktorkorper aus Speziailegierung zu fertigen ware teuer und ist unnotig. Als 

^ ^ vorteilhafte konstrukfive Gestattung hat sich die Verwendung von mit Speziaistahi plattiertem einfachem Kesseistahl 
erwiesen. Der auBere Rahmen des zyfindrischen Reaktors (beispielsweise 8 m lang. 2 m Durchmesser) dient zur 
Gewahrieistung der benotigten Festigkert und kann aus einfachem niedriglegiertem Kesseistahl wie Hi oder H2 gefer- 
tigt werden. Die Plattierung d es R eaktori n n enber ei chs mit beispietewetse 2 bis 5 mm dicker Speziailegierung, beispieJs- 

45 weise Hastelloy C Oder tnconel 600 Oder einer vergleichbaren Legierung, dient zur Gewahrieistung der 
Korrosionsbestandigkeit gegenuber den Gasphasenkomponenten. Durch die Ausmauerung im zylindrischen MHtelteil 
des Reaktors wird die Korrosionsbestandigkeit gegenuber der Metalichioridschmelze gewahrieistet Geeignete saure- 
feste Formsteine sind_z.B. S<iiamotts1eine (Alumosilikate), verbunden mit einem ent^echenden saurefesten Kftt {z.B. 
Kali-WassergJas). Zur Verbesserung konnen vorteilhafterweise Keranrakfas errnatten in das Ausmauerungssystem ein- 

so gebunden werden. 

Die GroSe der Reaktoren kann prinzipieU beliebig gewahlt werden. Vorteilhafterweise wird der Durchmesser nicht 
weserrtfich groBer als 2 m gewahlt, urn eine unnotig e Verdickung der Reaktorwand zurStabffitatsgewahrieistung zu ver- 
metden. Das Langen zu Durchmesserverhaitnis sollte, um scharfere Reaktionsfronten zu erreichen groQer 2:1, vor- 
zugsweise grC3er 4:1 gewahlt werden. Die Lange des Reaktors wird durch den Druckvertust begrenzt For den 
55 kontinuieriichen Betrieb sind wenigstens zwei Reaktoren parallel zu schalten. Vorzugsweise werden aber drei oder 
mehr Reaktoren parallel im periodischen Wechsel eingesetzt um die kontinuieriiche Produktion zu vergleichmaBigen, 
eine hdhere Rexibilitat in der Auslastung zu haben. um Freiraum in der zeitTichen Dauer der einzelnen Reaktionspha- 
sen (Chlorierung, SpOlphasen Dechlorierung) zu erreichen und um gegebenenfails im laufenden Produktionsbetrieb 
einen Reaktoraustausch vomehmen zu konnen. Das Aufheizen der Reaktoren enolgt vorteilhafterweise durch verge- 
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heizte Luft, da die tm oxidierten Zustand vortiegenden Obergangsrnetalle nicht flGchtig sind und daher hOhere Tempe- 
raturen(> 400*C) vertragen. DieTemperatur darf aber nicht so hoch gewahtt werden, da3 es zu einer chemtschen 
Reaktion zwischen dem Trager material und Obergangsmetalten kommt 

Mit Hflfe des eiflndungsgemaBen Verfaryens Ia3t sich technisch eintach und wirtschattJich etn praktisch voflstandi- 

5 ger HO-Umsatz erzieJen und es kfinnen aufwerxSge'Autarbeitungsschritte vermieden werden. Durch die periocSsche 
StrOmungsumkehr der GasstrtSme fungi ert das Katalysatorfestbett als regenerativer W&rmetauscher. Hierdurch entfaJtt 
vorteilhafterweise etne aufwendige zusatzliche externa Warmezu- bzw. -abfuhr was den Gesamtenergieverbrauch 
sowie den Aufwand fur den Reaktor deutlich verringert 

Die erfindungsgernaBen Reaktoren lass en sich einfach und kostengunstig herstellen und bieten eine hohe Stand- 

io zeit bei dem erfindungsgemaBen Verfahren. 

Belsplete 

Beisoiet 1 

15 

In einem isofierten, beheizten Laborfeslbettreaktor aus Quarz waren 0,590 kg Katalysator (20 Gew.-% FeCI 3 + KO 
auf Trager) eingebaut Die angegebenen Gewichtsprozente beziehen sich jeweils auf die Gesarntrnasse. Der Korrtakt 
wurde bei ca. 360*C nacheinander mit 1 17 Nl HCL/h beiaden (Chlorierung), anschfieSend mit N 2 HCI-frei gespuJt und 
nachfolgend 20 rrrin mit 12 Nl/h reinem Sauerstoff oxidiert (dechloriert). Vor der nachfoJgenden erneuten Chlorierung 
20 wurde zur Entfemung von 0 2 und Cfe erneut mit N 2 gespQIt 

AT beschrebt die Temperaturanderung in der Mrtte des Festbettes wahrend der angegebenen Reaktionsdauer. 





Dauer [s] 


Chiorabgabe/-auf- 
nahme [mol CQ 


Raum-Zett-Ausbeute 
tg Chtor/h/kg Kat] 


DT fC] 


1. Chlorierung* 1 


1016 


1,48 


316 


75 


1. Oxidation 


200 


0,21 


37 


-8 


2. Chlorierung 


153 


0,22 


315 


47 


2. Oxidation 


1200 


0.22 


41 


-11 


3. Chlorierung 


137 


0.2 


316 


49 


3. Oxidation 


1200 


0.20 


37 


•10 


4. Chlorierung 


138 


0.2O 


315 


48 


4. Oxidation 


1200 


0,23 


42 


-7 


5. Chlorierung 


151 


0.22 


315 


47 


5. Oxidation" 2 


1200 


0.16 


29 


-6 


6. Chlorierung 


123 


0.18 


317 


44 


6. Oxidation 


1200 


0.17 


31 


-9 


7. Chlorierung 


108 


0.16 


317 


42 


7. Oxidation" 2 


1200 


0.17 


30 


-5 



Erstctilorierung nach Oxidation des Kontakies Qber Nacht. 
* 2 Oxidation mil 6 Nl oyh. 



SO 

Seispiel 2 

Analog Beispiel 1. Beiadung mit 114 Nl HCt/h. 

ss 
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5 





Dauer [s] 


Chlorabaabd/'Buf- 
, nahmo jmol CI] ; 


Rau nvZ ait* Aushdui a 
fa Chlor/h/kg Kat.] 


u 1 l VI 


1. Chlorierung* 1 


1087 


1.S3 


305 


75 


1 . Oxidation 


1200 


0,20 


35 


-13 


2. Chlorierung 


167 


0,24 


304 


42 


2. Oxidation 


1200 


0,20 


36 


•18 


3. Chlorierung 


1171 


0.24 


305 


45 


3. Oxidation 


600 


0,18 


65 


-10 


4. Chlorierung 


154 


0.22 


305 


39 


4. Oxidation 


600 


0.17 


62 


-5 


5. Chlorierung 


115 


0.16 


305 


35 


S. Oxidation 


600 


0.17 


60 


-15 


6. Chlorierung 


133 


0.19 


306 


36 


6. Oxidation* 2 


600 


0.17 


62 


-15 


7. Chlorierung 


120 


0,17 


305 


37 


7. Oxidation 


600 


0,18 


66 


-18 



Erstchtorierung nach Oxidation des Kontaktes Ober Nacht. 
Oxidation mil 30 Nl Luft/h. 



Befepiel 3 

Analog Beispiel 1, Beladung met 113 Nl HCVh. 

35 





Dauer [s] 


Chlorabgabe/-auf - 
nahme [mol CI] 


Raum-Zert-Ausbeute 
[g Chlor/h/kg Kat.] 


DTfC] 


•1 . ChJorierung" 1 


1195 


1,67 


303 


80 


1. Oxidation 


1200 


0.24 


42 


-16 


2. Chlorierung 


234 


0,33 


303 


56 


2. Oxidation 


1200 


0,21 


38 


-14 


3. Chlorierung 


203 


0.28 


303 


52 


3. Oxidation 


1200 


0,22 


39 


•6 


4. Chlorierung 


226 


0.32 


303 


54 


4: Oxidation* 2 ~~ 


1200 


0.22 " "~ 


40 


•25- ' 


5. Chlorierung 


187 


0,26 


303 


48 


5- Oxidation" 2 


1200 


0.24 


44 


-11 


6. Chlorierung 


181 


0.25 


302 


45 


6. Oxidation* 2 


1200 


0.25 


44 


-14 



* 1 Ersl chlorierung nach Oxidation des Kontaktes Ober Nacht. 
** Oxidation mtt 60 Nl Luft/h. 
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Befsoiel 4 

* 

5 In einem RObrenfestbettreakta wurden ca. 20 ml eines besonders geeigneten Katalysators (6.5 Gew.-% Cu und 
8,1 Gew.-% Fe auf SiC-Granulat) eingesetzt Der Kbntakt wurde bei 380'C mtt reinem gasfcVmigen HQ bis zum HQ- 
Durcnbruch mh einer Belastung von 7501/h beladen. Die Chiorierungsdauer betrug 6.5 min. AnschEieBend wurde 2,4 
min mrt N2 gespOtl Die Dechlorierung (Katalysatoraxidation) erfolgte bei 400*C mit einer Belastung von 600 1/h mit ret- 
nem Sauerstoff. Die DechJorierdauer betrug 6,5min. Das Produktgas errthiett im Maximum >27 VoJ.-% C^, im Mittel 23 

10 Vol.-% O2. Ansch lie Bend wurde 4min mtt gespult Ober einen tompletten ZyWus gerechnet wurdeaufgrund des ver- 
besserten Katalysators, der leicht erhohten Temperatur und der kurzeren Zykluszett eine Raumzeitausbeute von > 100 
g Chior/h/kg Kal erreicht 

Der CHorierungs-Oxidafons-ZyWus wurde 32mal mit verschiedenen Bel adungs rate n. Reakb'onstemperaturen und 
Beladungsgescnwindigkerten wiedemoiL Es wurden stets vergleichbaren Resuttate erziett. Beim Katalysator wurde 
is ketn Aktrvftatseinbruch festgesteJM 

Bejspiel 5 

Die VereuchsdurchfOhrung ist vergleichbar zu BeispieJ 4, mit einem vergleichbaren Katalysator. Die Beladungstem- 
20 peratur betrug ausnahmsweise 425"C. Die Dechlorierung mit Q2 (5 Nl/h) wurde solange betrieben, bis der Chi org e haft 
im Reaktorausgangsgas unter 10 Vol.-% abgesunken war. - 

a) Die Beladung erfolgte mit 25 % HQ in Nfe bis zum HCI-Durchbruch (nach 6 min). Nach 5 min Dechiorierungs- 
dauer wurde die 10 Vol.-% Chlorgrenze im Produktgasstrom unterschritten. Der maximaJe Chiorgehatt betrug 20 

25 Vol.-%, der Ober die DecHorierungszett gemitteite mrttlere Chiorgehatt ca. 12 Vd.-%. 

b) Die Beladung erfolgte 40 min tang mit 50 % HO in Ober den HCI-Durchbruch hinaus. Erst nach 7,8 min 
DecWorierungsdauer wurde die 1 0 Vol.-% Chlorgrenze im Produktgasstrom unterschritten. Der maximaJe Chiorge- 
hatt betrug 50 Vol.-%. der Ober die Dechlorierungszeit gemitteite mrttlere Chiorgehatt ca. 33 Vol.-%. 

Der Katalysator hat demzufolge bei langerer Seladungszeit mehr an Chlor aufgenommen, die Chlorkonzentration 
im Dechlorierungsschritt wird dadurch hoher, der Kataiysatorausnutzungsgrad steigt. 

Patentanspruche 

35 

1. Verfahren zur Herstellung von Chlor aus einem Chlorwasserstoff enthaltenden Gas durch Umsetzung in einem 
einen Deacon- Katalysator enthaltenden Reaktor bei erhohter Temperatur. vorzugsweise bei 300 bis 450*C, 
. dadurch gekertnzeicnnet daS man 

40 a) in einer erst en Stufe ein Chlorwasserstoff enthartendes Gas in den Reaktor einfuhrt und durch Reaktion rwi- 

■ . ^ schen dem Deacon-Katalysator und dem Chlorwasserstoff Wasser und am Katalysator fbrierte Chbrverbin- 

dungen gebildet warden, wobei sich die Temperatur im Reaktor urn 10 bis 90*C erhoht und man das Wasser 
aus dem Reaktor abfOhrt und nach Beendigung der erst en Stufe den Reaktor mit einem Inertgas spult und 
anschiieSend 

45 

b) in einer zwerten Stufe dem Reaktor ein gasfOrmiges Oxidatjonsmittei zufQhrt. welches eine Umsetzung der 
zuvor gebildeten Chlorverbindungen unter Freisetzung von Chlor, welches man aus dem Reaktor abfGhrt 
_ ermoglicht und anschlieBend den Reaktor mit einem Inertgas. spult . . 

50 2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB man den Chlorwasserstoff der ersten Stufe und das 
gasfOrmige Oxidationsmittel der zweiten Stufe in entgegengesetzter Richtung durch den Reaktor lettet 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS das Oxidationsmrttei Sauerstoff ist. 

55 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet daS der Deacon-Katalysator als Festbett 
eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet daQ man einen Reaktor einsetzt welcher 
eine Zone der Katalysatorschuttung aufweist die mit saurebestandigen keramischen Matenaiien ausgemauert ist 
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6. Verfahren nach ein em der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet da 3 der Deacon-Katalysator sich zusam- 
mensetztaus 

einzBlnen Oder mehreren Aktrvmetallkcnponerrten, die in,"oxidischef Oder chloridischer Form vorgelegt wer- 
5 den, ausgewahtt aus dor Gruppe Cu, Fe. Ru, Ce, Bi, Ni, Co, Ga, Nd, 

einzelnen oder mehreren AJkalimetaJtchloriden, ausgewahtt aus der Gruppe Lid, Nad, KCI. 

und/oder ZnC^ 

10 

und/oder CaCt^ 

auf keramischen, sifikatischen oder Glastragern, 

is wobei die Aktrvkornpon entenbelad ung , berechnet ate Gewichtsanteile der Metalle. zwischen 2 bis 30 Gew.-%, 
bevorzugt zwischen 5 bis 20 Gew.-%, und die AikaiichlondbeJadung zwischen 0 bis 30 Gew.-% AfealichJorid, bevor- 
zugt zwischen 0 bis 20 Gew.-% fiegt 

7. Verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet da8 der Trager basiert auf keramischen Tragem, ausgewahtt 
so aus der Gruppe SiC, S^N 4 , BN, B 4 C, WC, TiC. TIN, ZrN, AIN, besonders bevorzugt SiC und/oder SkjN*. 

_ 8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch g ekennz eichnet, da S der Trager ein mataroporoser keramisch er Trager 
Est, vorzugsweise ein makroporoser SiC- und/oder Si 3 N 4 -Trager. 

25 9. Verwendung von Reaktoren, welche eine Zone der Katalysatorschuttung aufweisen, die rru't saur ebestancfigen 
keramischen Mat eri alien ausgemauert 1st zur Herstellung von Chior gemaB AnsprQchen 1 bis 8. 
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40000 -i 
35000 - 
30000- 
£ 25000 

1 20000- 
^ 15000- 
10000- 
5000- 
0 



350 370 390 



410 430 

T[°C] 



450 



~T 

470 



490 



EP 0 761 593 A1 



Eurofuusche* 
PatenUntt 



EUROPAI§CHERRECHERCHENBERICHT 



EP 96 11 4468 



EINSCHLACICE DOKUMENTE 



K>tef»m 



nafltefalkfeco Tdk 



■LASSIPIICATION DE* 
ANMELDUNG (Ut-CLt) 



D.X 



WO 91 66505 A (UNIV SOUTHERN CALIFORNIA) 
16. Mai 1991 

* Seite 5, Zeile 7 - Seite 12. Zeile 15 * 

* Seite 14, Zeile 33 - Seite 15, Zeile 26 



IND. ENG. CHEM. RES. , 
Bd. 33, 1994, 

Seiten 2996-3003, XPG00575187 

H. Y. PAN ET AL.: "Process for converting 

hydrogen chloride to chlorine" 

* Seite 2998. Spalte 1, Absatz 2 - Seite 
3002, Spalte 1, Absatz 1 * 

EP 9 283 198 A (HITSUI TOATSU CHEMICALS) 
21. September 1988 

* Seite 2, Zeile 38 - Zeile 53 * 

* Seite 3, Zeile 21 - Seite 4, Zeile 19 * 

FR 2 643 893 A (ESPAN CARBUROS METAL) 
7. September 1990 

* Seite 1, Zeile 27 - Seite 2, Zeile 32 * 

* Seite 3. Zeile 20 - Zeile 21 * 

* Seite 6, Zeile 20 - Seite 7, Zeile 12 * 

US 3 210 158 A (W. F. ENGEL ET AL.) 
S.OIctober 1965 

* Spalte 1, Zeile 11 - Spalte 3, Zeile 27 



DATABASE WPI 
Week 7337 

Derwent Publications Ltd., London. GB; 
AN 54282 
XP0O2020199 

4 JP 48 029 838 A (MITSUI TOATSU CHEMICAL) 
, 1973 

* Zusanmenfassung * 



Ikr vwlictendi RedKrebcobcricbC wurde (Br tBt 



1.3,4,6 



C01B7/O4 



1,3 



1.3.6 



1,6 



1,6,7 



HECHEKOflOTC 
SAOfGEMETE QmLCLS) 



C01B 



DEN HAAG 



4.Dezember 1996 



Van der Poel. W 



KATTCORIE DER C EN ANN TEN DOKUMENTE 

X : wm Usamimm Mwtva* ilWa tatndtf* 

Y : « beseem M«tB| 1> \mVtMan t ah «w 

ft T tTftinlnttrrfcir 111nl« t iinl 



o4ot CiniJili h 
r 

1st 



T : 4m CrfUritnf 

C : UtM PiM wfa hnMM, fas Modi mtt mm 

Mdt imm. AiariMitu mflffattUd* 
D : U Am Ammtiimt nfrfttrM DofcaMt 
L : ut maim G t tm i tm unyMhuni Drtunwl 



* : MhfM im jimrkm TmimtHmitUk tt« *»in»n «<«, 



